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© Arometische Polyother mit olef ininchen Endgruppan 

Polyphenylenether mil olefinischen polymerlaierbaren End- 
gruppan sowig Verwendung solcher Polyphenylenether zur 
Herstellung von Copolymerisaten mil anderen polymerisier- 
bare Doppelbmdungen enthaltenden Verbindungan. 
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Patentansprilche 



lurch^ekgrnreel'chnet , daft 
sie olefinische Endgruppen der allgemeinen 
5 Forme 1 enthalten 

R 

10 wobei R Wasserstoff oder ein aliphatischer Alkyl- 

rest sein kann. 

2. Verwendung der olefinische Endgruppen enthaltenden 
Polyphenylenether zu* Herstellung von Copolymeri- 
J5 saten mit anderen polymeriBierbare Doppelbindungen 

enthaltenden Verbindungen. 
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^ Aromatische Polyether mit olefinischen Endgruppen 

Die Erfindung betrifft aromatische Polyether rait ole- 
finiachen .4>Q.lyjn^iii.s.i.ejnb.aje-n—E ndgimp pen-« — — — — — 



Aromatische Poly-ether mit olefinischen Gruppen sind bei- 
spielsweise in der DE-OS 29 17 819 (US-PS 4 207 406) 
beschrieben. Hierbei handelt es sich z.B. urn Copoly- 
merisate von 2, 6-Dimethylphenol und 2-Allyl-6-methyl- 
10 -phenol. Versucht man derartige Copolymerisate mit 
anderen copolymerisierbaren Monomeren zu polymeri— 
sieren, so kBnnen leicht vernetzte unlfisliche Produkte 
ent&tehen, deren weitere Verarbeitung schwierig ist, 

15 Auflerdem sind acylgekoppelte Polymere von chinonge- 

koppelten Polyphenylenoxiden bekannt, die unter andLe- 
rem als Acylkomponente die Maleins&ure enthalten 
kBnnen (DE^OS 28 22 859, US-PS H 156 77^). Diese m±t 
MaleinsSure gekoppelten Polyphenylenoxide sind aber 

20 z-B. nicht geeignet, mit anderen Doppelbindungen ent- 
haltenden Monomeren zu copolymeriaieren , so dafi sie 
als Copolymerisationskomponenten nicht in Frage kommen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
25 aromatische Polyether mit olefinischen, polymerisier- 
baren Endgruppen zu schaffen; 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSA geltfst, durch aro- 
matische Polyether, die eihe olefinische Endgruppe 
30 der allgemeinen Pormel enthalten 

2 R 



3"S wobei Wasserstoff oder ein aliphatischer Alkylrest sein kann. 
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w Gegenstand der Erfindung sind daher Polyphenylenether 
des Patentanspruches 1. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwen- 
5 dung der olefinische Endgruppen enthaltenden Polyphenylen- 
ether nach Anspruch 1 zur Herstellung von Copolymeri- 
saten mit anderen polymerisierbare Doppelbindungen ent- 
haltenden Verbindungen. 

1Q Unter aromatischen Polyethern werden Folyphenylenoxide 
verstanden, bei denen der Ethersaueratof f der einen 
Einheit an den aromatischen Ring der benachbarten Ein- 
heit gebunden ist. Bevorzugt handelt es sich bei den Poly- 
ethern um Verbindungen auf der Basis von in ortho-Posi- 

15 tion disubstituierten Polyphenylenoxiden. Dabei sollen 
ndndestens 20 Einheiten miteinander verkntlpft sein. Die 
Polyether kflnnen in ortho-Stellung zum Sauerstoff Was- 
serstoff , Halogen, Kohlenwasserstof f e , 'Halogenkohlenwas- 
serstoffe, Phenylreste und Kohlenwasserstof f-oxi-Reste 

20 tragen. So kommen in Prage : Poly (2 , 6-dichlor-l ,4-pheny- 
len ) -ether, Poly (2 ,6-diphenyl-l, 4-phenylen ) ether, 
Poly (2, 6-dimethyl-l , 4-phenyl en )-ether , Poly ( 2 ,6-dibrom- 
-1 , 4-phenylen )ether. Derartige Polyether haben freie 
phenolische Hydroxylendgruppen . 

25 

Die aromatischen Polyether werden u.a. durch Selbst- 
kondensation der entsprechend einwertigen Phenole 
durch Einwirken von Sauerstoff in Gegenwart eines 
Katalysatorsystems , v?ie eS beispielsweise in den 
30 US-PSen 3 219 625, 3 306 87*1, 3 '306 875, 3 956 442, 
3 965 069, 3 972 851 beschrieben ist, hergestellt. 
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w Bei den olefinischen polymerisierbaren Endgruppen han- 
delt es sich um eine vinylische bzw. allylische Grup- 
pierung. Bevorzugt sind vinylische Endgruppen. 

5 Die Herstellung der aromatischen Polyether mit olefi- 
nischer Endgruppe erfolgt u.a. durch die Umsetzung der 
freieft phenolischen Hydroxy lendgruppe mit einer Verbin- 
dung 5 die eine vinylische Endgruppe und eine mit der Hy- 
droxyiendgruppe des aromatischen Polyethers reagierende, 

10 zu einer VerknUpfung von Polyether und vinylischer End- 
gruppe tragenden Verbindung enthSlt. Beispielsweise 
kommen in Betracht eine olefinische Doppelbindung ent- 
haltende SSurehalogenide, -anhydride bzvr. -ester, Epoxide 
und Isocyanate. In Prage komraen beispielsweise: Acryl- 

1S s^urechlorid 9 MethacrylsSurechlorid, Methacrylsfiureanhydrid, 
p-Vinyl-benzoylchlorid , Vinylphosphonsauredichlorid, 
VinylsulfonsSLurechlorid, Vinylisocyanat , Vinylchloriden. 
Bevorzugt ist dabei Methylacrylsflurechlorid Vinylphosphon- 
sauredichlorid und Vinylphosphonsaurechlorid. 

20 

Bevorzugt sind Polypheny lenether die eine olefinische 
Endgruppe der allgemeinen Forme 1 enthalten 

H o 0 = C-A ' 
25 R 

worin R die oben angegebene Bedeutung hat und A foILgende 
Gruppierung 




sein kann. 
35 
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Die Umsetzung des aromatischen Polyethers mit diesen 
Verbindungen erfolgt bevprzugt in organischen LOsungs- 



chemistry of the hydroxyl group Part 1 S. ^53 bis 503 
5 (1971) Interscience Publishers Landon - New York - 

Sydney - Toronto - von S. Patai beschrieben ist. Die 
Reaktion kann dabei in Gegenwart von Katalysatoren 
wie tert. Amine oder sogenannten "Fhasentransferkataly- 
satoren" wie quartaren Ammonium-, Phosphonium- , Arse- 
K3 nium- und tertiftren Sulfqnium- Verbindungen erfolgen. 

Die erfindungsgemfifcen aromatischen Polyether kSnnen 
z.B. als Komponente fttr Miscbungen mit anderen Polyme- 
ren wie Polystyrol, ABS verwendet werden. Insbesondere 

IS konnen die Polyether mit anderen doppelbindungshaltigen 
polymerisierbaren Verbindungen, wie beispielsweise 
Styrol, Acrylnitril, Methacrylsfiuremethylester, Alkyl- 
ester der AcrylsSure, Butadien, Isopren copolymerisiert 
werden. Es kSnnen aber auch Terpolymerisate hergestellt 

20 werden, die aus den aromatischen Polyethern mit ole- 
finischer Doppelbindung und zwei weiteren doppelbin- 
dungshaltigen Verbindungen, wie beispielsweise Styrol/ 
Acrylnitril, Styrol/Maleinsauranhydrid, Styrol/Butadien, 
Acrylnitril/Butadien aufgebaut sind. Solche Copolymeri- 

25 sate eignen sich z.B. als t hermoplastische Kunststoffe 
oder in Kombination mit phosphonhaitigen Verbindungen 
zur FlammfestausrQstung von thermoplastischen Kunstst .ffen. 

Die Erfindung wird anhand "nachf olgender Beispiele er- 
30 lSutert. Die in den Beispielen angegebenen Anteile be- 
ziehen sich, wenn es nicht anders angegeben auf das 
Gewicht. 
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*" Beispiel 1 

122 g Poly (2,6-dimethyl-l, 4-phenylen)ether, der durch 

die—Ums-e-i-z^ ™ 

5 wart von Cu-I-Br /Dibutylamin und Sauerstoff hergestellt 
wurde, mit einer GrenzviskositSt von 0 3 48 dl/g (ge- 
measen bei- 30°C in Chloroform) werden in 1100 g Toluol 
bei 80°C gelfist. Nach dem Abktlhlen auf 23°C werden 
55 g Dimethyl formamid und 22 g Triethylamin zugegeben. 
10 Dazu tropft man tinter starkem Rtthren und unter Stick- 
stoff 160 g VinylphosphonsSurediohlorid bei 23°C. Bei 
dieser Temperatur wird nach der Zugabe des Viny lphosphon- 
sSuredichlorid noch 2 Stunden gerUhrt. Man lSfit noch 
1 Stunde bei 80°C nachreagieren, kllhlt auf Raumternpera- 
15 tur ab und fSllt in- 5500 g Methanol aus. Nach dem grtlnd- 
lichen Waschen mit Methanol bzw. Wasser wird bei 1 Torr 
im Vakuum bei 50°C getrocknet. D&s Produkt enthSlt nach 
UmfSllen 0,25 Gew.-# P und 0,01 Doppelbindungen/lOO g Po- . 
lymerisat (iodometrische Titration nach Anlagerung von IClj). 

20 

Beispiel 2 

100 g Poly (2, 6-dimethyl-l,JJ-phenylen)ether, der durch 
Umsetzung. von 2,6-Dimethylphenol in Toluol, in Gegerrwart 

25 von Cu-I-Br (Dibutylamin und Sauerstoff erhalten werde 
und eine Grenzviskositat von 0,32 dl/g (gemessen bei 
30°C in Chloroform) werden in 1000 g Toluol bei 80°C 
gelOst. Nach dem Abktlhlen auf SO°C werden unter starkem 
Rilhren 1 g einer 50£igen w&ftrigen Natriumhydroxidlttsung 

30 und 0,01 g Tetrabutylammoniumbromid zur LBsung gegeben. 
Dazu tropft man im Verlaufe von 5 Minuten eine LSsung 
von 1,1 g MethacrylsSurechlorid und 0,02 g Di-tert . butyl- 
kresol in 10 ml Toluol unter heftigem RUhren bei 50°C. 
Nach weiteren 10 Minu ten l&J&t man abktlhlen , neutralisiert 

"3S mit verdUnnter EssigsSure, railt in Methanol aus, fil- ^ 
u 
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'"triert ab, wSscht mit Methanol und trocknet im Vakuum * 
bei 1 Torr und 50°C. Das Produkt enthSlt 0,015 Doppel- 

-^^d-u^geny^ee^gH?-oi^meri-sat-;j — ; : — 

to 

5 Beispiel 3 

Die Reaktion wird analog Beispiel 2 durchgef Uhrt nur, da& 
anstelle von Met hacrylsMurechlorid , 6,3 g Vinylsulf onsflure- 
chlorid verwendet werden. Das Produkt enthSlt 0,3 Gew. % 5 
10 und 0,0094 Doppelbindungen/100 g Folymerisat . 

Beispiele 4-9 

Die in Tabelle 1 angegebenen Mengen der erfindungsgemaflen 
15 Polyether aus den Beispielen 1 bis 3 werden in den in 

Tab. 1 angegebenen Mengen der Coraonomeren und Obis 20 Ge- 
wichtsteilen Ethylbenzol gelOst und bei 140°C, 12 h in 
einer unter Stickstoff abgeschmolzenen Hochdruckglasam- 
" pulle (Bombenrohr) polymerisiert . Das erhaltene Polymeri- 
20 sat wird bei 50°C unter Vakuum vom LOsungsmittel und den 
Restmonomeren befreit. Die Zusammenset zung wird IR-spek- 
troskopisch (Styrol) und mit Hilfe der Elementenanalyse 
(Acrylnitril bestinunt. Die Grenzviskositat wurde bei 
30°C in Chloroform geraessen. 

25 

Die charakteristischen Daten der Copolymeren sind in 
Tab. 1 zusammengestellt . 
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